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Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid 



Die Erfindiong betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Maleinsaureanhydrid aus n-Butan oder n-Buten in einem Rohren- 
reaktor mit einer vmgeteilten Reaktionszone , die zwei unter- 
schiedliche Katalysatoren enthSlt. Der erste Katalysator 
wandelt mindestens einen Teil des n-Butans oder n-Butens 
in Butadien um und der zweite Katalysator wandelt mindestens 
einen Teil dieses Prodviktes in Maleinsaureanhydrid um. 

Die Herstellxing von Maleinsaureanhydrid aus n-Butan, n-Buten 
vind Butadien wird in den folgenden Anmeldungen beschrieben: 
S. N, 67 269, eingereicht am 26.8.1970; S. N. 177 105, einge- 
reicht am 1.9.1971; S. N. 250 660, eingereicht am 5.5.1972; 
xmd S. N. 296 759, eingereicht am 12,10.1972. Diese Umsetzung 
wird bei dem erfindungsgemSBen Verfahren verwendet. 

In der Literatur werden weiterhin verschiedene oxidative 
Dehydrierungsreaktionen beschrieben, vergleiche beispiels- 
weise US-PS 3 414 631 land US-PS 3 642 930. Diese Umsetzung 
wird bei der vorliegenden Erfindung ebenfalls verwendet. 
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ORIGINAL INSPECTED 



Uberraschenderweise vrurde nun gefunden, daB das Verfahren zur 
Herstellung von Maleinsaureanhydrid vorteilhafter durchge- 
fiihrt werden kann, wenn man in einer ungeteilten Reaktions- 
zone eines Rohrenreaktors eine Mischtmg aus n-Butan Oder n- 
Buten und molekularem Sauerstoff mit einem ersten Katalysa- 
tor in einem ersten Teil des Rohrenreaktors behandelt, vm 
ein Prodxilct zu bilden, in dem mindestens ein Teil des n-Butans 
Oder n-Butens in Butadien iimgev/andelt wurdc, und man dann 
das Prodiikt mit einem zweiten Katalysator in einem folgenden 
void zweiten Teil des Rohrenreaktors behandelt, wobei Malein- 
saureanhydrid gebildet v/ird. GroBe Kapital- und Betriebs- 
kosten werden durch die vorliegende Erfindimg gespart. Die 
vorliegende Erfindung ermoglicht weiterhin gute Umwandlimgen 
zu Maleinsauregmhydrid in einem einzigen Durchgang von billx- 
gen Reaktionsteilnehmem durch den Reaktor, Im Gegensatz 
ware bel den bekannten Verfahren die ausgedehnte Verwendung 
der recyclisierten Reaktionsteilnehmer erf orderlich, oder 
es muBte ein teuerer Reaktionsteilnehmer verwendet werden, 
namlich Butadien, um die gewiinschte Umwandlung zu Malein- 
saureanhydrid in einem einzigen Durchgang zu erreichen, 

Anhand der beigefiigten Zeichnung wird die Erflndung naher 
erlSutert, 

In Pig. 1 ist die Seitenansicht des erfindimgsgemaBen Reak- 
tors dargestellt. 



Fig. 2 ist eine Drauf sicht auf den gleichen Reaktor dar- 
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gestellt . 

Wie in Fig. 1 dargestellt ist, enthalt der Reaktor ein ge- 
schlossenes AuBengehause 1 bzw. einen geschlossenen AuBen- 
mantel 1. Dieses Gehause enthalt eine Vielzahl von Rohren 2, 
die langsweise in dem Reaktor verteilt sind* Jede der Rohren 
2 des Reaktors enthalt einen ersten Katalysator 3 und einen 
zweiten Katalysator 4. Der erste Katalysator 3 befindet sich 
im ersten Teil der Rohre 2, der am nachsten zu den eingelei- 
teten Reaktionsteilnehmern ist, iind der zwoite Katalysator 
4 befindet sich im zweiten Teil der Rohre 2, der am nachsten 
zu dem Produktausgang ist. 

n-Butan oder n-Buten v/ird uber eine Leitung 5 zu einem 
Kopfstuck geleitet lond Luft wird tiber eine Leitung 7 in 
ein gemeinsames Mischrohr eingeleitet. In dem Mischrohr 
wird das n-Butan oder n-Buten mit Luft vermischt und steht 
uber das Kopf sttick 6 mit den Rohren 2 in Verbindung. In den 
Rohren 2 kommt die Mischxmg aus n-Butan oder n-Buten und 
Luft mit dem ersten Katalysator 3 und dann mit dem zweiten 
Katalysator 4 in Beruhrung, wenn sie auf warts durch die 
R5hren2 stromt. In den Rohren 2 wird das n-Butan- oder 
n-Butenbeschickungsmaterial in MaleinsSureanhydrid umgewan- 
delt. 

Der Rohrenabstrom wird in einem AufnahmegefaB 8 gesammelt 
und liber die Ausgangsleitting 9 abgeleitet und zu Gewinnungs- 
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und Reinigungsstuf en, die nicht gezeigt werden, geriihrt. 

Wahrend des Betriebs des Reaktors wird jede Rohre 2 vollstan- 
dig von einem thermischen fluidcn Reguliermaterial 10 vim- 
geben. Das thermische fluide Reguliermaterial 10 reguliert 
die Temperatur der Umsetzung auf den gewiinschten V/ert. Das 
thennische fluide Reguliermaterial 10 wird durch das Imiere 
des Gehauses 1 durch einen Ruhrroechanismus 11 zirkuliort. 

Urn iiberschiissige Warme aus dem Gehause 1 zu entfernen, wird 
das thermische fluide Reguliermaterial 10 aus dem Inneren 
des Gehauses 1 uber die Leitung 12 mittels einer Pumpe 13 
entnommen. Das thermische fluide Reguliermaterial 10 v;ird 
durch den Warme aus tauscher 14 geleitet, urn das thermische 
fluide Regxxliermaterial 10 abzuktlhlen und dann wird das 
thermische fluide Reguliermaterial 10 in das Innere des Re- 
aktorgehauses 1 tiber die Leitung 15 zuriickgefUhrt . 

Aus Fig. 2 ist erkennbar, daB die Reaktionsrohren 2 im 
Inneren des Gehauses 1 verteilt sind und von dem thermischen 
fluiden Reguliermaterial 10 ximgeben sind* 

Es ist ein wesentliches imd kritisches Merkmal der vorlie- 
genden Erfindung, daB zwei Katalysatoren in einer langeteil- 
ten Reaktionszone eines Rohrenreaktors verwendet werden. Wie 
angegeben, ist der erste dieser Katalysatoren besonders wirk- 
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sam, inn mindestens einen Teil des n-Butans oder n-Butens 
in Butadlen umzuwandeln. Der zweite der Katalysatoren ist 
besonders wirksam, vim Butadien in Maleinsaureanhydrid umzu- 
wandeln. 

Die relativen Mengen der beiden Katalysatoren in den beiden 
Teilen der Rohrenreaktionszone konnen stark variieren xxnd 
hSngen von den besonderen Katalysatoren, die verwendet wer- 
den, imd von dem verxy^endeten Beschickxmgsmaterial ab. llb- 
licherv/eise v/ird die Reaktionszone mindestens imgefahr 
10 Yol.-% von einem der Katalysatoren enthalten, wobei die 
restlichen 90 Vol.-% oder weniger von dem anderen Katalysa- 
tor ausgefullt werden. In den meisten Fallen wird Jodoch 
die Reaktionszone mindestens ungefShr 25 Vol.-?^ von oedem 
Katalysator enthalten, Beispielsweise kann sine Reaktions- 
zone in dem Rohr aus 90 Vol.-5^ erstem Katalysator und 10 Vol. -56 
zweitem Katalysator bestehen oder sie kann aus 25 % erstem 
Katalysator und 75 % zv/eitem Katalysator bestehen. 

Die erfindungsgemaflen Katalysatoren sind stationare Schicht- 
katalysatoren. Sie konnen in die Rohren in irgendeiner Form 
vrie als Table tt en. Pellets oder in ahnlichen Formen gegeben 
werden • 

Es ist ein weiteres wesentliches Merkmal der vorliegenden 
Erfindtmg, dafl im wesentlichen eine freie Kommunikation zwi- 
schem dem ersten Teil der Rohre, die den ersten Katalysator 
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enthalt, land dem zweiten Tail der Rohre, die den zweiten 
Katalysator enthalt, vorhanden ist. Selbstver stand lich kc5n- 
nen irgendwelche porosen Teller vorhanden seln, solange die 
Reaktionsteilnehmer frei durch die gesamte Lange der Reak- 
tionszone flieflen konnen. 

Der erste Katalysator und der zveite Katalysator werden in 
zwei deutlichen und getrennten Teilen der Reaktionszone gehal- 
ten. Dies ermoglicht eine wesentliche Beendigung der oxidati- 
ven Dehydrlerungsreakticn, bevor die zvrei1:e Umsetzung be- 
gixm-t, 

Bei einer bevorzugten erf indvingsgemafien AusfuhrimgsXorm 
slnd die besonderen Katalysatoren wichtig. Jedoch sind 
bei dem allgemeinen breiten Konzept der vorliegenden Erfin- 
dimg die Katalysatoren nicht kritisch imd konnen aus einem 
groBen Bereich bekannter Katalysatoren ausgewahlt werden. 
Die vorliegende Erfindung basiert nicht allgemein auf dem 
veivendeten besonderen Katalysator, sondern auf dem spezi- 
fiscben Verfahren, bei dem die Erfindung verwendet wird. 
Man kann so irgendeinen Katalysator, der rahig ist, n-Butan 
Oder n-Buten zu Butadien mindestens teilweise oxidativ zu 
dehydrieren, als ersten Katalysator vervrenden. iSbnllch kann 
man irgendeinen Katalysator, der n-aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe mit vier Kohlenstoff atomen in Maleinsaureanhydrid 
tiberfiihrt , als zweiten Katalysator verwenden* 



709811/1096 



BNSDOC10: <DE 25391 oeA1_L> 




2539106 



- 7 - 



Bei einer bevorzugten erfindimgsgemaBen Ausfiihrungsform sind 
die besonderen Katalysatoren, die als erste imd zweite Kataly- 
satoren verwendel: werden, wichtig. 

Als erste Katalysatoren werden Katalysatoren, die n-Butan Oder 
n~Buten oxydehydrieren, verwendet. Bevorzugte Katalysatoren 
besitzen die Fonael 



worin A ein Alkalimetall , Erdalkalimetall , ein Metall der 

seltencn Erden, Nb, Ta, Tl oder Mischungen davon, bedeutet, 

B Nickel, Kobalt oder Mischungen davon bedeutet, 

DP, As, Sb Oder Mischtingen davon bedeutet und worin 

a O bis ungefahr 8, 

b O bis ungefahr 12, 

c tind d 0,1 bis ungefahr 10, 

e 0 bis ungefahr 3$ 

f ungefahr 8 bis ungefahr 16 bedeuten xand 

X eine Zahl ist, die erforderlich ist, urn die Vfertigkeitser- 
fordemisse der anderen vorhandenen Elemente zu erfullen. 

Es wurde geftaiden, daB diese Katalysatoren besonders wirksam 
bei der Qxydehydrierung sind. 

Als zweite Katalysatoren werden Katalysatoren verwendet, 
die Kohlenwasserstoffe in Maleinsaureanhydrid liberfiihren* 
Bevorzugte Katalysatoren besitzen die Formcl 
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worin A ein Hetalloxid, Te, P, As Oder .lyiischiingen davon be- 
deutet, 

a 0 bis ungefahr 3, 

b und c O bis xmgefahr 6, 

d und e 0,1 bis 12 bedeuten, 

d + e groBer ist als a + b + c, 

X die Zahl der Sauerstof f atome bedeutot, die crforderlich sind> 
daB die Wertigkeitserf ordernisse der anderen vorhandenen Ele- 
mente erfiillt v/erden. 

Am meisten bevorzugt sind solche Katalysatoren mit gegebenen- 
falls Aktivatoren aus Al, Cr, Co, Ni, Cu, Bi, Te, B, P, V7 
Oder I4isch\mgen davon. Diese Katalysatoren sind bei der Her- 
stellxang von Maleinsaureanhydrid besonders wirksam, 

Beide Katalysatoren, die bei der vorliegenden Erfindung ver- 
wendet vrerden, werden zweckdienlich nach Verfahren herge- 
stellt, die in der Literatur beschrieben werden. Am meisten 
bevorzugt sind die Hei»stellimgsverfahren, vie sie in der 
Einleitxmg der vorliegenden Anmeldung erwahnt \mrden* 

Die Reaktionsbeschiokungsmaterialien, die Verhaltnisse und 
Bedingungen fur diese Umsetzungen sind bekannt. Die Um- 
setzung wird Im Bereich von langefahr 200 bis ungeXStir 600^C 
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durchgefiihrt tmd das Luf t-zu-Kohlenwasserstof f-Verhal"tnis 
betragt bevorzugt ungefahr 15 Ms 50 oder mehr, wobei das 
niedrigste Luftverhaltnis, das moglich ist, bevorzugt ver- 
wendet wird. 

Ein wesentliches Merkmal der bevorzugten erfindungsgemaBen Aus- 
fuhrxingsform ist das, daB die Reakt^-Temperatur innerhalb der 
Lange der Reaktionszone in dem Rohrenreaktor im wesentlichen 
einheitlich ist* Dies wird durch das fluide Temper aturregu- 
liermaterial erreicht, welches liblicherweise ein hoch stabi- 
les fluides Ttfarmeiibertragxangsmaterial oder ein geschmolze- 
nes Salz ist. Dieses fluide Tempera turreguliormaterial wird 
in Kontakt mlt den Rohren zirkuliert, so daB die V/arme, die 
wahrend der tfaisetzung gebildet wird, auf das Xluide Material 
llbertragen wird. 

Es war Uberraschend, daB zwei unterschiedliche Reaktionen 
vertraglich in einer einzigen Reaktionszone durchgefiihrt 
werden kSnnen void daB man extrem hohe Ausbeuten erhalt. Man 
hatte erwarten mUssen, daB eine der beiden Reaktionen domi- 
nieren wiirde tmd daB eine schlechte Ausbeute an Maleinsaure- 
anhydrid erhalten wiirde. 

Die Umsetzung kann mit einem Reaktionstellnehmer-Beschickungs- 
materlal durchgefiihrt werden, das eine Mischimg aus n-Butan, 
n-2-Butenen oder n-1-Buten oder eine dieser Verbindungen 
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enthalt. Andere Kohlenwasserstof f e wie Propan, Propylen oder 
Butadien konnen ebenfalls iri deni Beschickungsmaterial enthal- 
ten sein, ohne dafi die Umsetzimg nachteilig beeinfluBt wird. 

Die Gesamtbeschickung aus Luft imd Kohlenwasserstoff wird 
bevorzugt in den Reaktor an der in der Zeichnimg angegebenen 
Stelle eingeleitet. Dadurch werden die Kosten tiir sekundare 
Luftelnspritzungen beseitigt. 

Uater Verwendung der vorliegendon Erfindimg konnen pro Durch- 
gang sehr wUnschenswerte Umwandlungen von n-Bu*tan oder n-Bu- 
ten in Maleinsaureanhy drid erhalten werden. Diese Umwandlun- 
gen sind li5her, als man sic bei irgendv^elchen einfachen Re- 
aktorreaktionen, wie sie in der Literatur beschrieben wer- 
den, erhalt. 

Das folgende Beispiel erlautert die Erfindting. 
Bei spiel 

ltosetzimg_eines_gemi scht e ?§^chi ckungsmaterial s 

Ein Reaktor wird aus einem rostfreien Stahlrohr mit einem 
Durchmesser von 0,22 cm (0,884") xmd einer Lange von 2,85 m 
(9,5') gebaut. Der Reaktor ist abnehmbar zwischen einem 
Reaktionsteilnehmerbeschickungssystem an einem Ende und 
einem Produktgewinnungs system am anderen Ende eingebaut. 
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Ein Katalysator, der Kq -]Ni2 5^^Zf , 5^®3-^^1^0, 5^*^12°x ^^^^^^Llt, 
wird gemaB dem in der US-PS 3 6^2 930 beschriebenen Verfah- 
ren hergestellt und auf 0,3 cm (1/8") Alundum-Kugelchen, 
wie in der US-Anmeldimg S. N. 296 759, eingereicht am 
12. Oktober 1972, beschrieben, befestigt. Der Katalysator 
enthalt 33,3 Gew.-95 Oberzug an aktiven Bestandteilen an der 
AuBenoberflache des Tragers, Auf gleiche Vfeise wird ein Kata- 
lysator der Formel Vq -^^^q ^^hVio^O^-^^f}^ geciaB der US-Anmeldiang 
S. N. 250 660, eingereicht am 5. Mai 1972, hergestellt und 
auf 0,3 cm (1/8") Alundum-Kiigelchen aufgetragen, xmt einen 
zweiten Katalysator herzustellen. 

Der erste Tail der Reaktionszone der Rohre vaarde mit 0,96 m 
(3,2') des ersten Katalysators am nSchsten zu dem Reaktions- 
teilnehmerbeschickungsmaterial geftillt, Auf diesem Katalysa- 
tor wurden ohne Trenni eolation 1,89 m (6,3*) des zweiten 
Katalysators in einem zv/eiten Teil der Reaktionszone gegeben. 
Das Reaktionsrohr wurde mit dem Reaktionsteilnehmerbeschik- 
kungsmaterial- und dem Prodiiktwiedergewinnungssystem verbun- 
den und in ein Bad mit konstanter Temperatur gegeben. 

Die Badtemperatur wurde bei 372^0 gehalten, walirend eine 
Luft-Kohlenwasserstoff-Mischtang mit einem Itolverhallaiis 
von 26 durcla das Rohr, das die beiden Katalysatoren ent- 
hielt, geleitet wurde. Das Kohlenwasserstoffbeschickungs- 
material hatte die folgende Zusammensetzung : 60 trans-Buten-2 
und 40 cis-Buten-2, 
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Der Realctor wurde 8 Stunden vorlaufen gelassen und dann 
wurde das Produkt wahrend 4 Stunden gesamiacl-t, Proben des 
Produktes wurden mit Base titriert, um die gesamte Saure zu 
bestimmen, iind durcli Gas-Fliissigkeits-Chromatographie analy- 
sierty vm die Menge an gebildeten Produkten zu bestimmen* 

Die Ergebnisse sind als Prozentumwandlung pr^o Durchgang 
angegeben, das ist die Molzahl an erhalteiaem Produkt x 100, 
diviert durch die Mole an eingefiihrten) n-Buten. Der Prozent- 
gehalt Umwandlung pro Durchgang zu Maleinsaureanhydrid be- 
tragt 60 Mol-% (107 Gew.-%). Es sind somit 0,42 kg (0,93 lb) 
Buten erforderlich,um 0,45 kg (l pound) Meleinsaureanhydrid 
zu ergeben. Zusatzlich zu dem gebildeten Maleinsaureanhydrid 
betrug die Uinwandlung pro Durchgang zu Aery 1 saure 8 % und 
die Itoiwandlung pro Durchgang zu Butadien 5 Jo, 

Aus diesem Beispiel ist erkennbar, daB das erf indungsgemMBe 
Verfahren ein technisch verwendbares Verrahren fiir die Her- 
stellung von Maleinsaureanhydrid darstellt, das verglichen 
mit den biekannten Verfahren groBe Vorteile aufweist. 

Auf gleiche Weise, wie bei dem obigen Verfahren beschrieben, 
k5zmen andere Katalysatoren vervrendet werden. Der erste Kata-~ 
lysator kann ersetzt werden durch Pet cBi, ^PMo^^O , 
^0,2'^%^®2^^'^^0,5^12^x* CoMoO^, Sb2Sn^0^ oder 

^^0,3^°5^®2^0,5^®2^°12°x erhal-t dabei eine wunschens- 

werte Umse'tziang. 
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Der zweite Katalysator kann ersetzt werden durch einen Kata- 

lysator aus Sb2Mo^0^, CUq I^^O 4^^2^^9*^x ^^^^ 

Al2FeQ 2^^9^°12^x "^^^ erhalt eine minschenswerte Umsetzung. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren fUr die Herstellxing von Maleinsaureanhydrid, 
dadurchi gekennzeichnei; , daB man in einer 
ungeteilten Reaktionszone eines Rohrenreaktors eine Mi- 
schung aus n-Butan Oder n-Buten und molekularem Sauer- 
stoff ittit; einem ersten Katalysator behandelt, um ein Pro-- 
dukt zu bilden, bei dem mindestens ein Teil des eingelei- 
teten n-Butans oder n-Butens in Butadien uberfiihrt wurdo, 
imd man dann in der nachfolgenden Zone des Rohrenreaktors 
dieses Prodiikt mit einem zweiten Katalysator behandclt, 
wobei Maleinsaureanhydrid gebildet wird. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
nei; , daB die Temperatur bei der Itosetzung annerhalb 
der LSnge der Reaktionszone in dem Rohrenreaktor im v/e- 
sentlichen einheitlich ist. 

3. Verfahren gemSB mindestens einem der Ansprtiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzelchnet , daB der erste 
Katalysa1u>r Oxide der Formel 

^ F% Sid 

enthait, worln A ein Alkallmetall, Erdalkallmetall , ein 
seltene-Erden-Metall. Nb, Ta, Tl.oder I-Iischungen davon 
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bedeutet, 

B Ni, Co Oder Mischungen davon tedeutet, 

DP, As, Sb Oder Mischungen davon bedeutet und worin 

a 0 bis imgefahr 8, 

b 0 bis xmgefahr 12, 

c imd d 0,1 bis ungefahr 10, 

e 0 bis vmgefahr 3, 

f imgefahr 8 bis ungefahr 15 bedeuten, und 

X eine Zahl bedeutet, die erforderlich ist, um die Wertig- 
keitserfordemisse der anderen vorhandenen Elemente zu 
erfUllen. 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der zv/eite 
Katalysator Oxide der Formel 

F% Sb^ Mo^ 0^ 

enthall:, worin A ein Metalloxid, Te, P, As oder Mischun- 
gen davon bedeutet, 
a 0 bis ungefahr 3, 
b und c 0 bis langefahr 6, 
d tand e 0,1 bis 12 bedeuten, 
d + e groBer sind als a + b + c und 

X die Zahl an Sauerstoffen bedeutet, die erforderlich ist, 
um die Wesrtigkeitserfordemisse der anderen vorhandenen Ele- 
mente zu erfUllen. 
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5. Verfahren nach mindest ens einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, da/3 A in der Kataly- 
satorformel Al, Cr, Co, Ni, Cu, Bi, Te, B, P, W Oder 
Mischungen davon bedeutet. 

6. Verfahren gemaB mindest ens einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , daB n-Buten umge- 
setzt wird. 



7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet , daB 2-n-Buten uunge- 
setzt vrird, der erste Katalysator Kq -^Nig 5^0^ ^Fe^Bi^PQ 

'^^12^x und der zweite Kata3.ysator Vq -jFeQ 2^^^'^^3^x"^^''*^0 

ist* 



Dr.BR/WT/zb 
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